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(57) Abstract 

The invention concerns a method for purifying flue gases before they are released into the atmosphere of their nitrogen oxides N 2 0 
and NO x by reaction with ammonia by causing them to circulate at temperatures between 200 and 600 °C on a catalyst based on beta-zeolite 
loaded with iron. The invention is particularly useful for treating tail gases from factories producing nitric acid. 

(57) Abregc 

On peut 6purer des gaz industriels avant leur rejet a Tatmosphere de leurs oxydes d'azote N 2 0 et NO x par reaction avec Tammoniac 
en les faisant circuler a des tempdratures de 200-600 °C sur un catalyseur a base de zeolithe beta chargee de fer. Le proc6de" s'applique 
notamment au traitement des gaz de queue des ateliers de production d'acide nitride. 



BNSOOCID <WO 00487 15A1 I > 



UNIQUEMENT A T1TRE D'INFORMATION 
inten,atio^.es t ,i vfnu^d U u r pCT: ifier ^ aU ^ SUr ,es pageS dC C0Uverture des brochures P ubliant des 



AL Albanic 

AM Armenie 

AT Autriche 

AU Austral ie 

AZ Azerbaldjan . 

BA Bosnic-Herztfgovine 

BB Barbade 

BE Bclgique 

BF ( . , . Burkina Faso. 

BG ' ' BuTgarie 

BJ v Benin 

BR Bresil 

BY B61ams 

CA ' * Canada * 

CF Republique centrafricainc 

CG Congo ' 

CH t Suisse 

CI " Cdte d'lvoire 

CM Cameroun 

CN Chine *" " 

CU Cuba 

CZ R6publique (cheque 

DE Allemagne 

DK Danemark 

EE Estonie 



ES * i Espagne 

FI Finlande 

FR France 

GA Gabon 

GB Royaume-Uni 

GE Georgie 

GH , Ghana 

GN Guinee 

GR Grece 

HU Hongrie 

IE Irlande 

1L Israel 

IS , t Tslande 

IT italie 

JP . Japon 

KE Kenya 

KG. Kirghizistan „ _ . 

KP ' Republique populaire 

• de*roocratique de Confe 

KR Republique de CbreV 

KZ Kazakslan 

LC Saime-Lucie 

LI Liechtenstein 

LK Sri Lanka 

LR Libena 



LS -Lesotho 

LT Liluanie 

LU Luxembourg 

LV Let ton ie 

MC Monaco 

MD Republique dc Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex-Rdpublique yougoslave 

de Mace"dcinc 

ML Mali 

- MN Mongolie 

MR Mauritanie 

MW . Malawi 

MX Mexique 

NE Niger 

NL Pays-Bas ! 

NO Norvegc 

NZ ' Nouvelle-ZSIande ' 

PL , ( Pologne ti 

PT Portugal" 

R Ojj r tRoiunanie - .-v ; ... 

RiT F6d£ration de Russie 

SD Soudan 

SE Suede 

SG Singapour 



SI 


Slovlnie 


SK 


Slovaquie 


SN 


Senegal 


sz 


Swaziland 


TD 


: Tchad 


TG 


Togo 


TJ 


Tadjikistan 


TM 


Turkmenistan 


TR 


Turquie 


TT 


Trinit^-et-Tobago 


UA 


Ukraine- 


UG 


Ouganda 


US 


Etats-Unis d*Am6rique 


uz 


6 Uzbekistan 


VN 


Viet ; Nam 


YU 


Yougoslavie 


ZW 


Zimbabwe. 



BNSDOCID: <WO 0048715A1 I > 



WO 00/48715 

PCT/FROO/00367 

ERQCEPFPOI IR ffBflTTpF SIM , ,, T , r , rMFMT , Fg „ 

PROTOXVOF I, a7 nTP n.»,o , Fs KA7 n , „ ^, ^-^y^ * 1 

La presente invention apparent au domaine de la protection de i'environnement 
E»e concerne fepuraflon des gaz industries avan, ieur reje, a ratrnosphere Hu 
5 pr—p,, e„ e . „ au tra|tenlen , ^ ^ ^ ^ P - «- 

ateiiers de tabncation de I'acide nitride qui contiannen, usuellemen,. ouJe de 

a 500 ool d 3 mo 6 °' S % ' 5% dB 50 4 6000 PPm ^ **~ - * « 
a 1500 ppmv de N 2 0, et dont la temperature est generalement inferieure a 400X 

Les oxydes nitriques NO x , qui comprennent NO et N0 2 sort des gaz polluants 

10 pnnc, P a,ernen, en raison de leur action corrosive. „ s son, pour une large part 1 ro^ne des 

Plu,es acdes. Dans ,a syntnese de facide nitrique. ce son, ces gaz que Ton produi, pa 

Z T, S - * -* -»<*-»■ - retenu 

dans .es tours d absorption pour y etre transformes en acide nitrique. „ en ecftappe dans 
les gaz de queue, dou Ton sai, les eliminer a un niveau convenable par reduction 
.5 caalyfcque par ^ammoniac: c'es, ,e precede di, SCR (mis pour se,eL cataiyti 

(EP-B-0393917, Engelhard Corporation) revile que la zeolithe beta associee au fer comme 
promoteur, est un catalyseur efficace pour la reduction seiective des NO x par .'ammoniac- il 
ne fait aucune reference au protoxyde d'azote. 

20 d. ,• h L ! Pr0t ° Xyde d ' a2 ° te ° U ° Xyde nitreUX> d6 formule N2 °- est P-duit .ors 

de loxydat.cn de .'ammoniac par .'oxygene de .'air a haute temperature, et il s'en produit 
auss, lors de la destruction SCR des oxydes nitriques. Pendant longtemps, on ne s'etait 
guere preoccupe de re.iminer avant rejet a .'atmosphere jusqu'a ce qu'on ait- pris 
conscence que e'etait un gaz a fort effef de serre. Le brevet japonais JP 08057262 
(Babcock Hitachi) preconise .'utilisation de .a b*a-fer pour abattre .e protoxyde d'azote par 
reduct.cn par .'ammoniac. L'inventeur ne fait pas reference aux oxydes Nd x 

L'utilisation d'une serie de pots catalytiques sur une meme installation pour reduire 
success.vement la teneur des g az en NO x et N 2 Q est une so.ution inducement peu 

30 2 TT*' ° n 3 d ° nC reCherCh " Uri cata| y seur uni <>- qui opererait simu.tanement la 
30 destruct.cn des NO x et du N 2 Q par ,'ammcniac, et dans ,es memes conditions de 
fonctonnemertt. en particular a temperature inferieure a 400°C, et qui au surplus ait une 
stab,l,te . hydrothermique suffisante a;;600»C pour resister aux pointes de temperature 
auxauel.es il peut etre soumis dans certaines circonstances de son uti.isation. Une cata.yse " 
SCR qu, en une seu.e operation . permettrait d'abattre en meme temps tous les oxydes 
dazote, .e protoxyde comme les oxydes acides, constituerait un progres technique : 
hautement apprecie. L'idee est done venue aux invfenteUrs de rechercher si la beta-fer nfe 1 
serait pas le catalyseur ideal pour hn tel. 5 : - 
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. tra/.tement, malgrpje prejuge bien ancre selo.n lequel- les catalyseurs SCR ammoniac ont 
justement tendance a fabriquer du protoxyde d^azoteP 

On r a alors decouvert que I'on pouvait;detruire a la fois N2O et NO x dans les 
gaz qui en c'ontiennent ainsi que de j'oxygehe par'rediiction'catalytique selective par 
5 I'ammoniacsur zeolithe betacontenant du fer!(ci-^pres FeBEA). les reactions possibles 
de I' ammoniac et des oxydes d' azotes son.t multiples. " 

Pour la reaction NO/NH3, on.a probablement:; : . . . ; . - • 
• ' ' . ' ' , • 2NO .+ 2 NH3+ 1/2 O2 -> 2NI 2 + 3 H 2 Q 

Pour NO2/NH3, on aurait : 
10 6 NO2+ 8 NH3— » 7 N 2 + 12 H2O 

Pour N 2 0/NH 3 , on a detecte par. resonance magnetique nucleaire 15 N H 3 que 
se deroulaient les deux reactions : r 

(1) N 2 0 + 2/3 NH3-* 4/3 N 2 + H 2 0 
(2) N 2 0 + MH 3 + 3/4 0 2 3/2 N 2 + 3/2 H 2 0, 
15 II s'agit done d'un systerne a stoechiometrie complexe, mais on peut avancer 

que les conditions optimales de fonctionnement de ('invention se trouvent quand 
I'ammoniac est present dans, un rapport de 0,7 et 1,4 par rapport aux oxydes d'azote. 
Les conversions du .N 2 0 et, des NO x sont alors totales: La * fuite d'ammomac est 
inexistante, ce qui est conforme a la propriete cormue des zeolithes-fer d'etre 
20 d'excellents catalyseurs d'oxydation. de NH3 en' N 2 , pour autarit que I'oxygene so.t 
present en quantite suffisante, Les valeurs 0,7 et 1,4 ne sont toutefois pas des bornes 
absolues. On a simplement voulu dire que dans des cas limites raisonnables, par 
exemple un melange gazeux ne contenant comme oxyde d'azote que du NO, le rapport 
NH 3 /oxydes d'azote bien qu'egal a 1 en theorie pour uhe stoechiometrie .deale de 
25 conversion, s'observe souvent avec la valeur 0,7 ; qu'en ce qui concerne la borne 
superieure, la reaction la plus gourmande en NH 3 est la reduction du N0 2 , et que pour 
un melange qui ne contiendrait que NH 3 ' et N0 2 , le rapport serait de 8/6. Pour des 
rapports NH3/oxydes d'azote eleves (superieurs a 1,4), I'elimination des oxydes d'azote 
reste tout aussi effective et I'ammoniac est egalement consomme mais en pure perte.. 
30 Des rapports stoechiometriques superieurs a 1 ,4 sont sans interet industriel. Dans le cas 
d'un melange classique de gaz: de sortie d'atelier de production d'acide n.tr.que, le 
rapport NH3 / oxydes d'azote est situe aux alentours de 0,9. 

La synthese de la zeolithe beta (BEA)' a ete decrite en 1967 par Wadlinger R.L. 
et al. (R.L. Wadlinger, G.T. Kerr et. E.J. Rosinski, 1967 dans ^U5 3;308,069), et sa 
35 structure a ete, elucidee independamment vers 1 98'8 ;par Newsam j.M. et coll. (Proc. R. 
' Soc. Lond-. A- 420,. 1,588) Wiggins ];B. et coll.- (Zeolites, *; ^446> *1 988K Cest une 
' zeolithe^ui resulte.de, I'intercHois^ mt.mement 
' ' lies, I'un de symetrie tetragonale -.(polytype A), I'dutre de symetrie monocl.n.que 
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(polytype B), tous deux constructs la partir de la meme unite tertiaire ceritrosynrietrique et 
possedant des systemes tridirectiohnels de pores formes de cycles a 12 tetraedres. Les 
,-canaux sont .ouverts, (0,64 XqQ,:76 nm) et (0/55 : X 0,55 nm) (voVr W.M. Meier et 
D.H. Olson, Zeolites, 12 (1992-) 459-654). La structure correspondante est visualisable 
.5 sur Internet a http://www/i2a-scietteJch/i2a-SCA C'est avec la faujasite, Tun des systemes 
poreux les plus ouverts parmi les zeolithes. 

La zeolithe beta de ;Pinvkrition ;est une BEA dont le rapport 'Si/AI est compris 
entre s et 100,.de preference entre 8 et 20. Elle contient du fer, et sa teneur en fer va de 
0,02 % a 8 % (en poids). 1 . ' 

10 II importe peu, semble-t-il, que le fer soit apporte par impregnation ou par 

echange, le solide resultant montrant une efficacite comparable dans la transformation 
de N2P en N2- C'est le fer exterieur aux grains ou present dans les cahaux bu les cages 
du cristal qui est le fer actif. Le fer qui s'est incorpore dans le reseau lors de la synthese 
de la zeolite est en coordination tetraedri'que etne procure aucune activite catalytique. 
15 II est necessaire qu'il y.ait un minimum (0,02 %) de fer non tetraedrique dans le 
catalyseur pour que s'expriment ses proprietes exploitees dans I'invention; On a borne 
les teneurs hautes a 8 % de fagon quelque peu arbitraire, bien que des tenfeurs en fer 
plus elevees ne s'opposent pas au fonctionnement du tatalysetir ; elles^sont sans 
veritable interet industrial. On preferera des teneurs comprises entre 0,5 et 3 %. Le 
20 catalyseur de formula Fe(79)BEA e deTexemplela) et de la figure 3 a avec une teneur en 
fer de 1,50 % semblerealiser un valable optimum. On reserve plutot la technique de 
I* impregnation aux FeBEA fortement chargees en fer. : 

L'echange et T impregnation sont des techniques bien connues de I'homme du 
metier et leur application a la zeolithe beta ne souleve aucun probleme majeur. Pour 
25 preparer une zeolite beta-fer par echange, on introduit le fer, via la solution d'lin de ses 
sels hydrosolubles, soit dans une BEA sous sa forme habituelle, qui est celle d'une BEA 
partiellement sodique, soit dans une BEA prealablement mise sous forme ammonium 
par pre-echange.par NH4 + qu'il est preferable d'effectuer afin d'eliminer les traces de 
Na et obtenir un catalyseur un peu plus performant en reduction des oxydes d' azote. 
30 _ Ces techniques foumissent des zeolithes en poudre. 1 f 

Les catalyseurs selon I'invention sont plutot mis en forme'd'agglomer^s, une 
presentation preferee dans la pratique industrielle pour des raisons de minimisation de 
la perte de charge desygaz a leur traversee du . lit de catalyseur. L'aggfomeration des 
zeolithes est bien xonnue de Phomme du metier. On procede par empatage de la 
35 poudre de zeolithe avec un/liant generalement^iuitiifie par I'eau, ; souvent constitue 
d'une arjgile avlafqi* sjLiffis.ammerit .plastique pour pbuvoir formeM?agglomere en lilies a 
I'assiette, en r pa0iJjes3R^ ^t^durcrssable par 

cuisson ppur donner une cohesion-, et une ; durete suffisante I'aggiomere. Les argiles 
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utiJisees,,^nt .d^. kaolinites, des attapulgites.-.des ;bentonites, de I'halloysite ou des 
: melanges de ^ argj.es. Qn peut aussi utilise, des- Hants si.iceOx ou alumineux. En 
.,part,cuher ^agglomeration avec des alumina peptisees donne des granules tres 
res.stants, ce mode d'agg.omeratipn etant ici possible parce- que la BEA n'est pa 
degradee par I'acidite du Mar*. : ,-, } . - , : - ... . . . P 

■ , Apres agglomerat^n, les granules sorit actives thermiquement On entend par 
la qu on les soumet a une cuisson realisee sous: air, a une temperature d'environ 400°C 
dont le role est a la fois de durcir le liant, de le deshydrater sans le degrade 
hydrotherm.quement, et dans le cas des BEA echangees-a partir d'une forme 
souTfTrmrH ^ amm ° nium et de mettre 'a zeolithe 

On peut egalement commencer par agglomerer la BEA partfellement sodique 
„ pu,s la durar par. calcination, et proceder aux echanges sur I'agglomere. Apres sechage' 
une second, ( calcination permet de mettre la BEA/ fer sous- forme H: si la BEA mise en 
ia oeuvre a etf prise sous forme ammonium. , 

.Le.procede de.traitement des gaz selon I' invention consiste a faire passer les 
,gaz^a epurer^dont la plage des concentrations en oxydes d'azotes, NoO et NOx 
, , confondus, s'etend de 100 a 7000 ppmv, et qui contiennent en outre de 1-5 a 5 % 

20 20OO 8 ^ " ' 5 % d ' eaU ' (N2 ° dG 50 * 5000 PP- * NO 'cie 50 a 

2000 ppm), atrav fi rs.un lit de. catalyses dispose dans un reacteur maintenu a une 
temperature comprise, entre 200 et 600°C, a des vftesses volumiques horaires <WH) de 
000 a 50 000 h-1 . Le reacteur charge du lit de cata.yseur FeBEA peut.etre un reacteur a 
flux axral ou radial. La technologie correspondante ne differe guere alors de celle du 
SCR que par remplacement du catalyseur classique par le catalyseur a base de BEA-fer 

Le systeme BEA^fer s'est avere le meilleur systeme pour la conversion du 
protoxyde d'azote, si on le compare a d'autres zeolithes proposees a diverses reprises 
comme catalyseurs de .reduction des oxydes d'azote, comme la mordenite-fer, ou les 
zeohthes Y r fer. , 

30 ,/ EXEMPLES < ■ : 

Dans tous les exemples donnes, le taux d'echange ( %) eh- fer a ete defini 
comme suit : 3 fois lateneur molaire en fer divisee par la teneur molaire en aluminium 
et mutapHee par 100. Dans la suite, une failure telle que Fe(Z)BEA ,epresentera une 
i-eatA dont le taux d'echange en fer est derZ % 

35 t . . , ( , ' . " 

- . - ; Exempie, ! ; preparation. de poudres-de FeBEA par echange: i:** > > 

v: r^ -< L*zeolitbe,BEA ^ 

(PQ corporat IO n). Son rapport Si02/Al 2 O 3 est de 25 ; elle contient 0,95 * en poids de 
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Na 2 0 Sa surface specifique . est de 680 m2/g. Cette zeolithe presente les ! raies de 
diffraction* caracteristiques -d'urne zeolithe BEA, telles que rapportees dans I'append.ce 
II du. volume 10 de la revue Zeolites (1990) et dans I 'article de J.B. Higgins (Zeol.tes, 
vol. 8 (1988) 446-452). •<:•..;.;■•.. ' " " iV ' " ' ;i 

5 iai Pre paration de la FeBEA par sim ple echahge 

On a. prepare les sol ides FeBEA e suivants (I'indice e pour qualifier 
,. | 'introduction du fer par tun processus d'echange) " . . 

... , Fe(5)BEA e , • 1 " '' 'J 

, . , , Fed 0)BEA e , . . : - . . 

10 . ■ Fe(24)BEA e , . 

Fe(49)BEA e/ 

Fe(79)BEA e ; , • 

' en melangeant 2g de poudre de zeolithe BEA (PQ CP814E) avec 500 cm3 d une 
, solution aqueuse de Fe(N0 3 )3 (0,1 59 g de 'Fe(N0 3 ) 3 ), en laissant I'ensemble sous 
15 agitation pendant 24 h, puis en separant la phase solide de la phase liquide par 
centrifugation ; en lavant alors le solide ainsi prepare avec 200 ml d'eau a pH = 5, en 
„ le centrifugeant a nouveau, le sechant a 80°C pendant 12 heures -sous ajr, pu.s le 
; calcinant a 500°C pendant 24 heures. On obtient une poudre qui se revele avo.r la 
composition d'une Fe(49)BEA a . r /ir 

20 En variant la quantite devolution ferrique, on a obtenu les autresxompos.t.ons 

Fe(5)BEA e Fe(10)BEA e Fe(24)BEA 6/ Fe(79)BEA e . Les compositions respectiyes en sont : 

• Fe(5)BEA e , avec en poids Si = 36,4.%, Al = 2,67. %; Na = 0,52 %, Fe-0,1 1 % ; 

• Fe(10)BEA e , avec en poids Si = 35 %, AW2,64 %; Na = 0,39 %, Fe = 0,19% ;' 

• Fe(24)BEA e , avec en poids.Si = 34,7 %, A^2,43 %; Na-0,57 %, Fe-0,40 % ; 
25 •Fe(49)BEAe,avecenpoids.5i = 35,45 %,Al = 2,65% ; Na = 0,75%,Fe^0,90 7o; 

■ Fe(79)BEA e , avec en poids Si = 34,7 %, Al~2,75 %; Na=0,50 %, Fe=1,50 %. 
. lb) Preparation de poudre de Fe BEA avec pre-echange ammonium 

On a melange 2 g de BEA (PQ CP814E) avec 200 cm3 d'une sblution 2M de 
NH4NO3 et porte I'ensemble a reflux pendant 24 h. La phase solide est ensuite lavee a 
30 I'eau permutee et sechee a 80°C pour donner NH 4 -BEA a (I'indice a qualifie le double 

echange ammonium).. . . 

On a melange 2 g de cette NH4-BEA avec 500 cm3 d'une solution aqueuse de 
Fe(N0 3 )3 (0,159 g de Fe(N0 3 ) 3 ) et I'ensemble est laisse sous agitation pendant 24 h, 
apres quoi on separe la phase solide.de la phase liquide par centrifugatioh. Le so .de est 
35 lave avec 200 ml d'eau a P H = 5. On centrifuge a nouveau I'ensemble et le sol.de^est 
d'abord seche.a 80<?G,. pendant A2 heures sbus>fepuis! caJcihe)..a/500°C pendant 
24 heures,.^ obtient o*^^ Fe(49)BEA a 
avec en po.ids.Sj = 35,6 %, Al^8 %, ^Na^^^OS %/ Fe = 1 %. 
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Exemple 2 : preparation ,de poudre de zenlith^c ^* t 
defer.. ' zeoJithes beta-fen par impregnation du sel 

,■ ..... 9 n a Prepare les solides FeBEA- Qiitomt. n>- j- - 

du fer par un processus d'impregna^ *»* Qualifier Introduction 

, Fe(51)BEAj . , " ' " ' ' ' . " " - 

. . F.e(126)BEAi . ... : . , ' ' . ' ' "' '" ' . ' ' : 

Fe(169)BEAj ' ' • 

Fe.(330)BEAj 

-tenant ^^t^^ ^fTrT*" * 

OnobtientdespoudresquiserevelpntAi' a o.i • ■ 

• Fe ( 5 1 ,BEA i , avecen poids Si-33 0 % Al - 85 \ t ™ *= 

- - ' W«»EA, avecen poids Si ~33 5 0 ^ m" n °° % 

•FeflfiPmPA ' ' A, ~ 2 ' 70 % ; Na=*0,55 %,Fe = 2 35 % 

• Fe 30 B E ^' en POidsSi -«- 0 *- AI-2,75 %; Na -0,50 % Fe , 3 20 % 
- Fe(330,BEA i' av -^^Si-32,6,%,AU 2,60 % ;Na~0,85 

Exemple 3 : Reduction du N?0 - FffiraHto \ '■ V 

20 (Fig. i) 2U Efncac.te comparee de diverses zeolithes 

L'efficacite de la Fef49)RFA ^ x*x ^ , . 
I'introduction du fer a « ! „ 7^ * ^"'^ 2toMthes au fer ** 

1'e.emple , sans pi er pi le prT ^ ^ * Pr ° CeKUS dtoit *™ 

!5 programmee. Les presents To^ ^ Z , **" """^^ e " tem P-a.ure 
dpnt^spoints colunr^etrlti; danS ^ mais 

■ " evolution en temperature de 25 p> s^o o r ; . 

. - palier de temperature descendant de, 550 • £c a' 50 ", T' ^ °" *" 
les 1 0°C C - avec des P aliers de 1 heure tous 

_ la pnse d essa, de catalyseur (75 mg) est d'abord activee a 55C°CnPn/ ' 

heure apres montee en temperature a raison de 10°C n Z ■ [ P end ^ "ne 
30 cm3. min-1) • C " par mmute dans l air (debit 

r le melange, gazeux £..epurer est. constitue Hp 3 «y ^ 
N*> «M000 ppmv de NH 3 , 0-,000 ppmv de NO,^ % de H^Vn^l^d * 
le deb„ varie pour correspond, a des WH variant de ,0000 h- 1 , 35000 h-1 
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Une conversion de 50 % est atteinte des 365°G pour la : FeBEA tandis que des 
temperatures de 430°C, 430°C et 500°C sont necessaires pour les zeolithes Fe-ZSM5, 
Fe-MOR et ,Fe-M;.re5pectiverhent. Cette figure montre que le profit de conversion de 
N2O de la FeBEA est decale entre 50°C et 140°O vers les basses temperatures, selon la 
5 conversion, par rapport aux autres zeolithes au fer. Ce resultat confirme que la zeolithe 
beta au fer est la plus active en elimination de N2O en presence d'ammoniac. 

Exemple 4 : Influence de la teneur en ammoniac sur la reduction du N2O 

: , . (Fig. 2a) .. . •- '• ' ' ' ' ' / ' ; • 

10 L'effet de la concentration en ammoniac a ete realist en presence de 

F.e(49)BEA e en reduction en temperature programmee : de N2O dans les conditions 
suivantes : . 2000 ppmv N2O, 1333 a 3500 ppmv NH3, 3 % O2 et une vitesse 
volumique horaire de 35000 h~ 1 . - 

En absence d'ammoniac, la zeolithe beta au fer est peu active en elimination de 
15 N2O. Un rapport en NH3/N2O = 0,9 (1800 ppm NH3, 2000 ppm N2O) semble 
necessaire pour atteindre des conversions satisfaisantes (> 80 %). Une trop,, forte 
concentration en ammoniac (ex. 3500 ppm, NH3/N20 = 1,75) rend moins efficace 
I'activite reductrice de la zeolithe beta au fer 

20 Exemple 4 bis : Influence de la teneur en ammoniac sur la reduction simultanee 

de N2O et NO (Fig. 2b) 

L'effet de la concentration en ammoniac a ete realise en presence de 
Fe(49)BEA e en reduction en temperature programmee d'un melange N2O; NO dans les 
conditions suivantes : 2000 ppmv N20> 500 ppmv NO, 1 333 a 3500 ppmv NH3, 3 % 

25 O2 et une vitesse volumique horaire de 35000 h -1 . ; 

On lit sur la figure 2b1 revolution de la teneur en N2O et sur la figure 2b2 
. . celle de la teneur en NO. En ce qui concerne la conversion de N2O, on note comme 
dans le cas de N 2 0 seul, qu'uri rapport NH3/oxydes d'azdte (N2O + NO) = 0,8 (2000 
ppmv NH3, 2000 ppmv N 2 0, 500 ppmv NO) est necessaire pour atteindre des 

30 conversions satisfaisantes (> 80 %). On peut aussi noter que dans des conditions de 
stoechiometrie inferieure (NH 3 /oxydes d'azote <<0,8)y I'ammoniac permet de 
consommer-preferentiellement le NO, le N 2 0 n'etant plus alors detruit que dans les 
proportions d'ammoniac restant. En ce qui concerne la conversion de NO, un trop fort 
exces de NH 3 (NH 3 /NO = 8, 4000 ppmv de NH3, 500 ppmv de NO) diminue 

.35 fortement.l'efficacite a reduire NO, .mais tout I'exces de NH3 introduit est transforme en 

n 2 . b ...h ' . : ■ 1 ;:.-yr, -•' • ; ; 



BNSDOCID <WO 0048715A1.I _> 



10 



15 



W,0 00/48715 

' 8 PCT/FR00/00367 

Exemple 5 : influence de la teneur en fer de la beta-fer 

L'effet de la teneur en fer de la zeolithe beta a ete analyse par reduction en 
em P erat ; ur;e programrnee de N 2 0 (Fig. 3a) : de,NQ. (Fig. 3b) ef d'un melange N 2 0/NO 
onL ' * PS l " COndit ' ons . suiva ^es: 2000. ppmv N 2 0, .2000 ppmv NH 3 , 3 % Or 
2000 ppmv N2Q, 2.000 pp my NH 3 , 3 % 0 2 , , 500 ppmv N 2 0, 1000 ppmv NO 
2000 ppmv NH3, 3 % 0 2/ 2 % H 2 0; et une vitesse yolumique .horaire de 35000 h-1 

On observe, qu-un taux d'echange compris- entre.25,et 79 % permet d'obtenir la 
. meilleure ^cjtivite aplus>asse temperature. - , 

Exem P' e 6 : influence de la methode d'introduction du fer (Fig. 4) 

La na, ure d u mod e dlintroduc(ion du ferdans |3 z . o|ithe B§ta a , { , ^^.^ 

en reduction en temperature, programrnee de N 2 Q dans, l.es conditions . sulvantes ■ 
2000 ppmv N 2 Q, 2000 ppmv NH 3 , 3% 0 2 et une vitesse vo.umique horaire de 
i uuuu rr 1 . 

Quelle que soil la technique d'introduction du'fer, on obtient des FeBEA a 
etficacite. comparable dans la transformation de N 2 Q en N 2 . 
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REVENDICA TIONS '■■ 

-■;> 1. Precede > pour' abattre simultanement par reduction par I'arhrhoniac les 
oxydes nitriques (NO x )' et le profbxyde d'azote (W2O) dansdes gaz qui en cdntiennerit 
de 100 a 7000 ppmv, eri meme temps que deToxy r gehe efde I'eau qui consiste 

- a amener la teheur-eYt ammoniac de ces gaz'' a des valeurs 0,7 < X < 1,4 
. (X '= ammoniafc / oxydes d'azoterrapp6fts ; volumiques), 

- a faire circuler ces gaz a des temperatures comprises entre 200 et 600°C, 
sur un catalyseur comprenant une zeolithe beta-fer. 

2. Procede' selon la revendication T characterise en ce que le zeolithe beta-fer est 
; . sous forme d'un granule zeolithe beta-fer et un liant d'agglomeration. 

3. Procede selon la revendication 1 dans lequel la zeolithe beta-fer est une 
15 J zeolithe beta de rapport molaire Si/Al compris entre 8 et 100, de preference entre 8 et 

20, chargee en fer par impregnation ou echarige, dont la teheur en poids en fer est 
-comprise entre 0,02 et 8 %, de preference 0,5-3 %. 

4. Procede selon la revendication 1, dans lequel les gaz a epurer circulent sur le 
20 catalyseur beta-fer a des vitesses volumiques horaires (VVH) de 1 000 a 50 000 h" 1 . 

^ - 

5. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que la teneur en volume 
d'oxygene est comprise entre 1 ,5 et 5 % et la teneur en volume d'eau entre 0,5 et 5 %. 

25 6. Procede selon la revendication 1, dans lequel les gaz a epurer sont des gaz 

de queue d'ateliers de production d'acide nitrique. 
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VVH - 35000 h ; 3 % 02, 2000 ppm N 2 Q, 2000 ppm NK 3 ; montee de 

(5°C/min) 
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Fig* 2* : Influence de? fa presence de NH 3 sur Pelimination tatalytique de N 2 0 en 
presence de 3 % VVH = 35000 - h' 1 , 3 % 0 2r 2000 ppm N 2 6, He. 
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Figure : Influence de la teneur en, NH 3 sur la SCR de>NjO -f HO : Effet sur la 
Conversion de N 2 d ; WH = 35000 h); 3 % Q 2f 2000 ppm N 2 0, 500 ppm NO, x ppm 
5 ■ • ; f NH 3 , He, O •: - r V< •;•/••• i ■ 

, . , Catalysejwr : Fe(4?}BEA e ; montee rfe terhperature (5 ?C/min) 
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Egure 2b2 : Influence de Ik terteifr en NH 3 sur la SCR de N 2 0 + NO : Effet sur la 

v 'conversion de NO " J 
WH = 35000 h' 1 ; 3 % O 2 ,r2000 ppm N 2 0, 500 ppm NO, x ppm NH 3/ He 
Catalysfeur :;Fe(49]fBEA^; montee de t^mpeV^ure (5 °C/min) 
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: SCR de >J 2 0 par NH 3 (2000 ppm A2000 ppm) en presence de 3 % 0 2 
Y VH s=3 f 00 9 h ~J> catalyseur Fe,H-BEA a dJfferents taux d -echange en fer. 
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Eig^k : Influence deja tejteUr envfer stir I'eliminationrcatalytique de NO par NH 3 
YVH = 1000p h \3,% 0^2000 ppm NO, 2000 pptrf NH 3 ; He ; pal ier de temperature 
5 descendante (1 heure tous les 10°C); Catalyseur : FeBEA a differents taux d'echange. 
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■ ■ , Figure 3r : Elimination simult^n^e^c^Q^et N 2 0 sur FeBEA 
VVH . = J 0000 * 3 S ° 2 ' 13500 PP m H 2 Q r ;i 5p(ip R m NO> 1000 ppm N 2 0, 2500 ppm 

NH 3 , palier t heure tous les 10°C. 
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■™-^ZTtZ k £^ dC ^^ur la SCR de N 2 Q + NO 
WH-35000 h-; 3 % O , 2000 pp m N 2 0, 5 00 ppm NO, 1333 P pm NH? 
n . . r - paher 1h/10 6 C ' 

Cataiyseur : Fe^BEA. prepare par echange e, Fe(51)BEAi P*pare par impregnation 
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